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摘要 
近年来，垂直磁隧道结由于在磁记录、磁随机存储器、微波探测器以及磁敏
传感器等方面的广阔应用前景引起人们广泛的关注。其中由单质 Fe 或者 FeCo 基
合金与单晶 MgO(001)结合形成的垂直磁隧道结具有高隧穿磁电阻、高热稳定性、
低临界翻转电流的优点，是人们研究的重点。虽然大量的研究取得了丰硕的成果，
但是横亘在 FeCo/MgO 隧道结应用之前的一个重要问题是铁磁层的垂直各向异
性难以在较高厚度下保持，提高了材料制备工艺的难度。为此，本文拟研究
Fe/MgO 中垂直磁各向异性随 Fe 厚度变化的内在机制，通过优化 Fe、Co 比例使
FeCo/MgO 在铁磁层厚度增加时仍保持较强的垂直磁各向异性，主要内容包括： 
（1）利用 VASP（Vienna Ab-initio Simulation Package）软件研究了 Fe/MgO
结构的垂直磁各向异性与 Fe 原子层数的关系。构建了包含一至四层 Fe 原子的四
个模型，发现随着 Fe 原子层数的增加，铁磁层的垂直磁各向异性急剧减弱，这
与其他研究者的实验结果是一致的。探讨了 Fe 厚度变化时界面处 Fe-O 杂化和
铁磁层 3d 轨道的改变，以及各层 Fe 原子对垂直各向异性的贡献，认为垂直磁各
向异性减弱的原因是界面 Fe 原子正作用的减弱以及内层 Fe 原子负作用的增强，
为调控 Fe/MgO 的垂直磁各向异性提供理论基础。 
（2）研究比较了 Fe/MgO、 Fe12Co4/MgO、 Fe10Co6/MgO 和 Fe8Co8/MgO 四
种不同 Fe、Co 比例结构的垂直磁各向异性，发现随着 Co 原子比例的增加，垂
直磁各向异性能先增大后减小，在 Fe12Co4/MgO 中达到最大值 7.1meV，近乎是
Fe/MgO 的两倍，而在 Fe8Co8/MgO 中变为负值。借助二次微扰理论分析了四种
结构中界面处 Fe、Co 原子对垂直磁各向异性的贡献，并通过差分电荷密度图直
观地对比了 Fe、Co 原子 3d 轨道的变化。分析发现，Fe12Co4/MgO 中垂直磁各向
异性的增强主要来源于界面 Fe、Co 原子 3d 轨道态密度在费米能级附近的优化
组合，而在 Fe10Co6/MgO 中垂直磁各向异性的减弱主要来自于界面处 Co-dxy 轨
道占有率的提高。因此通过加入适量的 Co 原子可以调控铁磁金属界面处的 3d 轨
道态密度，从而优化垂直磁各向异性。 
关键词：第一性原理计算；FeCo/MgO；垂直磁各向异性 
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Abstract 
Recently, perpendicular magnetic tunnel junctions (pMTJs) are of great interest 
due to their potential applications in magnetic recording, magnetic random access 
memory, microwave detector, magnetic sensor and so on. Among which, perpendicular 
magnetic tunnel junctions based on Fe/MgO(001) or FeCo/MgO(001) are of special 
concern since their high tunnel magnetoresistance, high thermal stability and low 
switching current. Despite of the great achievements in the past decades, there are still 
obstacles in the application of FeCo/MgO magnetic tunnel junction. An important one 
is the difficulty in maintaining high perpendicular magnetic anisotropy (PMA) when 
increasing the thickness of ferromagnetic layer. In this paper we will study the internal 
mechanism of the variation of PMA in Fe/MgO depending on Fe thickness and optimize 
the Fe-Co proportion to retain large PMA at thicker ferromagnetic layer. 
 First, the change of PMA in Fe/MgO depending on Fe thickness is explored using 
Vienna ab initio simulation package (VASP). Four models with one to four Fe layers 
are considered. It is found that the PMA value decreases rapidly as the thickness of Fe 
increases, which is consistent with the experiments of other researchers. The variation 
of interfacial Fe-O hybridization and the DOS of interfacial Fe-3d orbital as well as 
other ferromagnetic layers are investigated. We conclude that the decrease of PMA in 
Fe/MgO with the increase of Fe thickness is mainly attributed to the attenuation of 
positive contribution from interface anisotropy and the enhanced negative contribution 
from internal ferromagnetic layers. The understanding of inherent mechanism in the 
perpendicular magnetic anisotropy of Fe/MgO would provide a theoretical basis for 
further optimization. 
Second, the PMA values in four models with different Co composition are 
calculated: Fe/MgO, Fe12Co4/MgO, Fe10Co6/MgO and Fe8Co8/MgO. As the Co 
composition increases, the PMA value increase first then decrease, reaching the largest 
value of 7.1meV in Fe12Co4/MgO, nearly twice as much as that in Fe/MgO. However, 
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the PMA value finally turns into negative in Fe8Co8/MgO. Analysis based on the 
second-order perturbation is carried out to illustrate the contributions from Fe and Co 
atoms to PMA, and the differential charge density is calculated to give an intuitive 
comparison of 3d orbital occupancy. The enhanced PMA in Fe12Co4/MgO is ascribed 
to the optimized combination 3d states around the Fermi energy from both interface Fe 
and Co atoms, while the weaker PMA in Fe10Co6/MgO is mainly attributed to the 
enhancement of the interface Co-dxy orbital around the Fermi energy. By adjusting the 
Co composition in Fe1-xCox, the density of states of ferromagnetic metal will be 
modulated to optimize PMA. 
Keywords: First-principles calculations; FeCo/MgO; Perpendicular magnetic 
anisotropy. 
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第一章 绪论 
1.1 引言 
    自旋电子学是近年来国内外研究的热点领域之一，是一门综合了电子学、光
学、磁学的交叉学科，其研究内容主要包括固体中电子自旋自由度的操控，金属
和半导体中的自旋极化、自旋输运和自旋电子检测等。电子具有电荷和自旋两种
属性是人所共知的，但长期以来这两种属性一直被分开考虑。直到 1988 年，法
国科学家 Albert Feet 和德国科学家 Peter Grünberg 分别发现了巨磁阻效应（Giant 
Magnetoresistanee; GMR）[1, 2]，开辟了通过磁矩有效控制电荷传输的新道路，为
现代信息存储技术的发展做出了革命性的贡献。自此，自旋电子学的研究开始走
向繁荣，他们两人也因此在 2007 年被授予诺贝尔物理学奖。 
自旋电子学之所以能够引起人们的关注，是因为相比传统的电子器件，自旋
电子器件具有体积小、速度快、功耗低和信息不易丢失等优点[3]。自旋电子器件
的出现、发展和应用给计算机和信息技术等产业带来了革命性的进步。基于巨磁
电阻效应（GMR）的磁性纳米多层膜和基于隧穿磁电阻效应（Tunneling 
Magnetoresistance; TMR）的以非晶氧化铝（Al-O）或单晶氧化镁 MgO（001）为
势垒的磁性隧道结（Magnetic Tunnel Junction; MTJ），目前已广泛用于制备和生
产高密度磁存储硬盘中的磁读头以及各类磁电阻和磁敏传感器中，尤其是磁性隧
道结，还是发展磁随机存储器（MRAM）、自旋纳米振荡器、自旋随机数字发生
器、自旋晶体管和自旋场效应管等新型自旋电子器件的重要磁电子材料[4]。可以
预见，随着自旋电子学的蓬勃发展以及各种新型自旋电子器件的相继问世，必将
给人类社会发展和文明进步带来巨大的影响。 
1.2 垂直磁结构简介 
实验研究表明，当磁性材料在外磁场中磁化时，沿着某些方向会比较容易，
而在另一些方向则比较难。例如单质 Fe 沿[100]晶轴方向磁化会比较容易达到饱
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和，而沿 [111]晶轴方向则难以饱和，这就是磁性材料的磁各向异性。从能量的
角度来说，铁磁体从退磁状态被磁化到饱和状态所需要的磁化能为：  𝑊 =
∫ 𝐻𝑑𝑀
𝑀
0
，其中，M 为磁化强度，H 为磁场强度。显然，沿着铁磁体的不同方向
磁化所需要的磁化能是不一样的，在易磁化方向所需的磁化能最小，在难磁化方
向上所需的磁化能最大，这就是磁各向异性能。 
磁各向异性的起源有很多种，按其物理机制可以分为以下几类[5]： 
（1）磁晶各向异性：描述了磁性单晶体的磁各向异性，反映结晶磁体的磁
化与结晶轴有关的特性，其微观机制主要来自于自旋-轨道耦合相互作用； 
（2）形状各向异性：反映了磁体的几何形状对其易磁化方向的影响，常见
于细长的磁体或者磁性薄膜等； 
（3）应力各向异性：是由于磁弹性耦合、材料中的应力及其应变引起的磁
各向异性； 
（4）感生各向异性：对材料经过某种处理后出现的附加的磁各向异性，例
如磁场热处理感生各向异性、弹性形变感生各向异性、生长感生各向异性等；  
（5）交换磁各向异性：当材料中存在着铁磁-反铁磁界面时，由于界面原子
间交换相互作用，使铁磁体宏观上呈现单方向的磁各向异性。 
在传统的自旋电子元件中，铁磁材料厚度较薄，在垂直薄膜方向上存在很强
的由形状各向异性引起的退磁场，使得制备出来的材料磁矩基本平行于膜面。对
于这种易磁化方向位于水平面内的铁磁薄膜，当其尺寸减小至纳米量级时，单元
磁结构会受到面内退磁场影响，致使磁化矢量卷曲或形成涡旋磁结构；并且由于
超顺磁效应，使其磁化翻转场严重涨落，会较大程度降低器件的抗电磁干扰能力
和热稳定性，不利于自旋电子元件的超高密度集成和超高速运转。然而，对于磁
矩垂直于膜面的铁磁层，小尺寸结构边缘发散场低，且趋于稳定的单畴结构，其
较强的磁各向异性也可极大地抑制超顺磁性，有望克服上述磁矩平行膜面器件的
不利因素。另外，由于磁矩的整齐排列，在铁磁/半导体异质表面会产生很强的等
效磁场，增强自旋电子 Larmor 进动，抑制其去相位过程，有利于提高电流的注
入极化率。同时，当其与自旋矩转移效应结合时，还可制备出临界翻转电流密度
低、磁化翻转速度快、热稳定性强的垂直易磁化自旋电子器件[6]。因此，研发易
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磁化方向垂直于膜面的结构材料是当前自旋电子器件的热点问题。 
1.3 垂直磁结构材料的研究现状 
早在 1975 年，日本东北大学教授岩崎俊一就发表了一篇题为“对短波长磁
记录环形磁化的分析”的文章[7]，论述了纵向磁记录在提高记录密度时存在的难
以克服的难题并提出了垂直磁记录的设想。1978 年，岩崎俊一等人又在国际磁
学会议上发表了两篇相当重要的文章：“垂直磁头的磁场分布”[8]和“具有垂直
各向异性的 Co-Cr 薄膜材料”[9]，并在随后成功研制出双层薄膜磁记录介质（Co-
Cr 与 Fe-Ni）。岩崎俊一教授具有划时代意义的研究使得垂直磁结构材料开始得
到人们的关注，他也被称为“垂直磁记录之父”。 
在最近的几十年时间里，各国研究人员一直致力于对垂直磁结构材料的研究，
并取得了不少成果[10-14]。目前，具有较强垂直磁各向异性的材料体系主要有以下
几类： 
第一类是 Co 基合金，例如 CoPt 、CoCrPt 等[15, 16]。其中，CoCrPt 合金作为
硬盘磁记录介质已得到了广泛的研究和应用[17]。传统的连续型 CoCrPt 薄膜磁化
方向是平行于水平面的，但是在添加氧化隔离层后，CoCrPt 薄膜展现出垂直磁
各向异性，极大提高了磁记录密度[18, 19]。然而，受到材料本身特性的限制，其各
向异性常数只有0.3 × 107erg/cm3，为了保持磁记录单元的稳定性，记录位的尺
寸不能小于 13.3nm，继续缩小就会遭遇超顺磁效应的影响，因此进一步提高记
录密度变得相当困难。 
第二类是磁性多层膜结构，例如 Co/Pt、Co/Pd 等[20, 21]。这种多层膜结构多
大是由铁磁材料和贵金属交替组成，其垂直磁各向异性主要来自于界面原子对称
性破缺引起的表面各向异性[22]以及各铁磁层间的铁磁耦合作用。相比 CoCrPt 薄
膜，多层膜结构的垂直磁各向异性能有了明显的提升，而且可以通过调节缓冲层
与磁性层的厚度或者周期数在一定范围内调控垂直各向异性的强度[23, 24]。磁性
多层膜常用于自旋阀结构的自由层，因为无需太高的外磁场或者极化电流就能使
磁矩发生翻转[20]。然而由于多层膜结构的垂直各向异性来源于界面，这就要求磁
性层不能太厚，以减小体效应的影响，所以厚度一般不能超过 0.6 nm，而超薄的
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厚度会降低自旋极化率从而不利于磁电阻效应，因此要选取极化率高的多层膜结
构。此外，多层膜结构制备较为复杂，在退火过程中由于界面扩散会造成多层膜
结构的毁坏，这也是需要解决的问题。 
第三类是 L10有序相的 FePd、FePt 合金等[25, 26]。L10相是指有序的面心四方
结构（fct），以 FePt 为例，经过一定温度的热处理后，Pt 原子占据四方结构侧面
的面心位置，而 Fe 原子则占据四方结构的顶角和上下底心位置，从无序的面心
立方结构转化为有序的面心四方结构，如图 1.1 所示。L10相 FePt 具备非常高的
单轴磁晶各向异性和良好的硬磁性能，在晶粒尺寸缩小到 3nm 左右时，仍具有
非常好的热稳定性，被认为是未来超高密度垂直磁记录介质的备选材料[27-29]。然
而，L10相 FePt 仍有两大难题一直未得到解决：一是过高的矫顽力给信息读写造
成了巨大的困难；二是过高的退火温度难以实现工业生产。这两大难题制约了L10
相 FePt 在高密度磁存储上的应用。 
 
图 1.1 FePt 的两种典型晶格结构：(a)无序结构；(b) L10有序结构 
 
第四类是 Nd2Fe14B、SmCo5等稀土过渡族合金[30-32]。其中，SmCo5合金是第
一代永磁体材料，也是至今为止发现的单轴磁晶各向异性最高的材料，其𝐾𝑢值高
达11~20 × 107erg/cm3，最小稳定尺寸可达 2.4nm[33]。 同时，它还具备高居里
温度和高饱和磁化强度，因此非常有望在未来的垂直磁记录介质中占据一席之地。
当然它离实际应用还有很长一段路要走，主要有两大问题需要解决：第一，类似
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L10相 FePt，它同样具有很高的矫顽力，给读写造成了困难；第二， SmCo5垂直
磁化膜的制备与生产需要很高的真空环境，而且难以制得化学性质足够稳定、晶
粒尺寸和磁畴结构足够小的 SmCo5薄膜[34]。 
上述四类材料早在上世纪末就开始被人们所广泛关注和研究，但是由于各自
的局限性，一直没有取得突破性进展。近年来，以 Fe 为基础的单质 Fe 以及 FeCo
合金又重新被人们所关注。早期，人们研究的重点是它们的隧穿磁电阻效应，因
为它们与 MgO 等势垒结合形成的隧道结具备很高的隧穿磁电阻。随后人们研究
发现该隧道结还具有很强的垂直磁各向异性以及合适的矫顽力和饱和磁化强度，
非常有望制备新型垂直磁结构器件，引起了人们极大的兴趣，也吸引了越来越多
的科研工作者投身其中。 
1.4 FeCo/MgO垂直磁隧道结的发展 
FeCo 基磁性材料由于其具备高饱和磁化强度、低矫顽力、高磁导率和可调
控的各向异性场而备受人们关注[35]。其与 MgO 势垒结合形成的垂直磁隧道结在
磁记录的读出磁头，微电感器以及磁传感器等方面有广阔的应用前景。 
早在 21 世纪初，人们就已经从理论上预言了 FeCo/MgO 磁性隧道结具有很
高的 TMR 值，并且很快在实验上得到了验证。2005 年，David 等人利用磁控溅
射制备了 CoFeB/MgO 隧道结，在室温下获得高达 230%的 TMR 值[36]。高 TMR
值是制备硬盘读出头、MARM、磁传感器等电子器件的重要基础之一，因此
CoFeB/MgO 隧道结结构开始逐渐被人们关注。随后，基于 FeCo 薄膜材料的垂直
磁隧道结开始出现，但当时依靠的是稀土过渡族合金的调控作用[37]，例如 GdFe
和 TbFe 等，它们具有低饱和磁化强度和垂直磁化易轴，通过与 FeCo 层的交换
耦合作用来实现隧道结的垂直磁化。2006 年，Nakayama 等人首次探讨了在
CoFeB/MgO 隧道结中的自旋转移效应[38]，并获得-4.7MA/cm2的从反平行态到平
形态的翻转电流以及 4.9MA/cm2 的从平形态到反平形态的翻转电流，远低于面
内磁化的隧道结结构。 
2010 年，Ikeda 等人再次取得突破性进展。他们在《Nature Materials》报道
了高性能 Ta/FeCoB/MgO/FeCoB/Ta 隧道结，在不依靠稀土过渡族合金的交换耦
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合作用下呈现出较强的垂直磁各向异性。不仅如此，该隧道结还同时具备高 TMR
值（室温下高于 120%）、低翻转电流（49μA）以及在直径 40nm 时的高热稳定性
[39]，这是其他任何材料体系都难以比拟的，让人们看到了下一代高性能自旋电子
器件的雏形。此后，对 CoFe/MgO 结构的研究到达了一个新的高峰，越来越多的
科研工作者参与其中，大量研究了生长条件、外加电场、FeCo 的比例、MgO 厚
度等条件对该结构热稳定性、翻转电流以及垂直磁各向异性的影响[40-42]。同时，
也涌现了很多第一性原理计算的文章，希望从理论上理解 CoFe/MgO 垂直磁各向
异性的内在机制并以此来指导实验的进一步发展。例如 K. H. He 等人讨论了电
场、FeCo 厚度、应力作用等对 FeCo/MgO(001)磁各向异性的影响[43, 44]；Dongyoo 
Kim 和 Jisang Hong 研究了 B2 结构 FeCo 垂直磁各向异性与 FeCo 厚度的关系
[45]；Yohei Kota 研究了 FeCo 有序化程度对磁性各向异性的影响[46]。这些理论研
究对 CoFe/MgO 垂直磁隧道结的进一步发展具有重要的指导意义。然而，至今为
止，CoFe/MgO 结构垂直各向异性的来源尚未十分明确，如何通过优化 Fe、Co
比例来提高该结构的垂直各向异性也缺乏理论指导，这也是本论文要研究的内容。 
1.5 论文构架 
本文利用 VASP（Vienna Ab-initio Simulation Package）软件进行了第一性原
理的模拟计算，主要研究内容包括以下两个部分：（1）研究探讨了 Fe 原子层的
厚度对 Fe/MgO 垂直磁各向异性的影响及其原因；（2）研究了不同 Fe、Co 比例
对 FeCo/MgO 垂直磁各向异性的影响，希望得到一个优化的比例在铁磁层较厚时
能仍能保持较高的垂直磁各向异性。 
本论文的具体章节安排如下： 
第一章  简要介绍磁各向异性的来源以及垂直磁结构的优点，分析了目前垂直磁
结构材料的研究现状以及 FeCo/MgO 垂直磁隧道结的研究进展。 
第二章  介绍理论计算方法，包括绝热近似、Hartree-Fock 近似、密度泛函理论、
平面波基矢以及赝势，并对本文使用的计算软件 VASP 做了简单介绍。 
第三章  利用 VASP 软件对 Fe/MgO 结构垂直磁各向异性进行研究，探讨了 Fe
的厚度与垂直磁各向异性的关系，并通过 Fe-O 杂化以及 Fe-3d 轨道的
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变化来说明垂直磁各向异性变化的原因。 
第四章  利用 VASP 软件对 Fe1-xCox/MgO 结构垂直磁各向异性开展研究，探讨
了不同 Fe、Co 比例对 Fe1-xCox/MgO 结构垂直磁各向异性的影响，通过
二次微扰理论分别分析了 Fe、Co 原子对垂直磁各向异性的贡献，并利
用差分电荷密度图直观对比了它们的作用。 
第五章  总结论文工作，简介未来工作方向。 
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